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(57)摘要

本发明公开了一种有机‑无机杂化离子复合

膜的制备方法，涉及复合膜技术领域，制得的有

机‑无机杂化离子复合膜可作为电解槽的隔膜使

用，该方法包括以下步骤：S1、制备联苯‑靛红聚

合物：将联苯和靛红在超酸催化条件下缩聚得到

联苯‑靛红聚合物；S2、制备多孔材料：将球磨后

的无机过渡金属氧化物与聚吲哚联苯聚合物共

混，制得多孔材料；S3、制备有机‑无机杂化离子

复合膜：将联苯‑靛红聚合物和多孔材料分散在

二甲基乙酰胺溶液中，超声后脱泡，再将膜液浇

筑并烘干后得到有机‑无机杂化离子复合膜。与

现有技术相比，本发明提高了膜的氧化和机械的

稳定性。
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1.一种有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：

S1、制备联苯‑靛红聚合物：将联苯和靛红在超酸催化条件下缩聚得到联苯‑靛红聚合

物；

S2、制备多孔材料：将球磨或砂磨后的具有自由基猝灭效应的无机过渡金属氧化物与

聚吲哚联苯聚合物共混，制得多孔材料；

S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：将联苯‑靛红聚合物和多孔材料分散在二甲基乙

酰胺溶液中，超声后脱泡，再将膜液浇筑并烘干后得到有机‑无机杂化离子复合膜。

2.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S1中的靛红和联苯的摩尔数比为1:1~1.5:1。

3.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S1为：靛红和联苯分散在二氯甲烷中，逐滴加入混酸形成超酸催化条件，反应后得到反应

液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚合物，洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干得到

联苯‑靛红聚合物。

4.根据权利要求3所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S1的二氯甲烷和混酸的体积比为0.9:1~1.1:1。

5.根据权利要求4所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述混

酸为三氟甲烷磺酸和三氟乙酸的混合物；所述混酸中的三氟甲烷磺酸和三氟乙酸的体积比

为10:1~2:1。

6.根据权利要求4所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S1的洗涤为：加碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性。

7.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S2的多孔材料记为POBP‑X‑y，X为无机过渡金属氧化物的金属元素符号，y为无机过渡金

属氧化物的质量百分比，所述y为0~10%。

8.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S2的多孔材料粒径D50为100~1500nm。

9.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S2的无机过渡金属氧化物为：氧化锆、氧化铈、氧化镍、氧化钴的一种或多种。

10.根据权利要求1所述的有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法，其特征在于：所述步

骤S3中的联苯‑靛红聚合物和多孔材料的质量比为13:1~20:1。
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一种有机‑无机杂化离子复合膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及复合膜技术领域，具体涉及一种有机‑无机杂化离子复合膜的制备方

法。

背景技术

[0002] 氢能是未来国家能源体系的重要组成部分，是用能终端实现绿色低碳转型的重要

载体。碱性电解水制氢是目前市场上绿氢获取最成熟的技术，具有低成本、易于大规模商业

化的特点。隔膜是碱性电解槽的核心组成部件，发挥着传导离子、隔绝氢氧的关键作用。隔

膜的破损会直接导致氢氧互渗，一方面使制氢纯度降低，另一方面加大安全风险，有炸槽的

可能。膜的破损源自两方面，一是自由基诱导膜内芳烃骨架化学水解；二是长时间气泡冲击

造成的局部机械拉伸、弯折。通过在膜内加入支撑衬底或在膜外增加支架等方式可以提高

膜的抗形变能力，但无法解决氧化稳定性问题。

[0003] 例如，申请号为CN202311276308.4（公开号为CN117239196A）的中国发明专利公开

了一种尺寸稳定阴离子交换膜及其制备方法。该发明采用在垂直方向具有有序中空结构的

基膜，在基膜上构筑阴离子交换膜。相比于均质膜，该发明的膜有较高的机械强度、较低的

溶胀率，有利于膜电极的制备与电堆的组装。但是该发明并未考虑到膜的氧化稳定性问题。

膜在碱性电解水过程中，氧化反应产生的自由基易诱导膜内芳烃骨架化学水解，使膜在长

期运行过程中结构被破坏，进而导致膜的破损，严重的可使整个电解水系统失效。实现膜氧

化稳定性是隔膜目前发展的重点需求。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是针对上述技术现状提供一种稳定性高的有机‑无机

杂化离子复合膜的制备方法，该有机‑无机杂化离子复合膜可作为电解槽的隔膜使用。

[0005] 本发明解决上述技术问题所采用的技术方案为：一种有机‑无机杂化离子复合膜

的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：

[0006] S1、制备联苯‑靛红聚合物：将联苯和靛红在超酸催化条件下缩聚得到联苯‑靛红

聚合物；

[0007] S2、制备多孔材料：将球磨或砂磨后的无机过渡金属氧化物与聚吲哚联苯聚合物

共混，制得多孔材料；

[0008] S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：将联苯‑靛红聚合物和多孔材料分散在二甲

基乙酰胺溶液中，超声后脱泡，再将膜液浇筑并烘干后得到有机‑无机杂化离子复合膜。

[0009] 优选地，所述步骤S1中的靛红和联苯的摩尔数比为1:1~1.5:1。

[0010] 优选地，所述步骤S1为：靛红和联苯分散在二氯甲烷中，逐滴加入混酸形成超酸催

化条件，反应后得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚合物，洗涤直至中性，过

滤固体聚合物并烘干得到联苯‑靛红聚合物。

[0011] 优选地，所述步骤S1的二氯甲烷和混酸的体积比为0.9:1~1.1:1。
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[0012] 为了实现更好的聚合效果，优选地，所述混酸为三氟甲烷磺酸和三氟乙酸的混合

物；所述混酸中的三氟甲烷磺酸和三氟乙酸的体积比为10:1~2:1。

[0013] 为了得到更纯净的联苯‑靛红聚合物产物，优选地，所述步骤S1的洗涤为：加碳酸

氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性。

[0014] 优选地，所述步骤S2的多孔材料记为POBP‑X‑y，X为无机过渡金属氧化物的元素符

号，y为无机过渡金属氧化物的质量百分比，所述y为0~10%。当y值超过10%，过多的无机过渡

金属氧化物会造成明显的界面缺陷，使制得的膜易碎和破损。

[0015] 优选地，所述步骤S2的多孔材料粒径D50为100~1500nm。

[0016] 优选地，所述步骤S2的无机过渡金属氧化物为：氧化锆、氧化铈、氧化镍、氧化钴的

一种或多种。

[0017] 优选地，所述步骤S3中的联苯‑靛红聚合物和多孔材料的质量比为13:1~20:1。

[0018] 与现有技术相比，本发明的优点在于：电解水过程中不可避免会有自由基的产生，

自由基会与电解槽隔膜内化学骨架产生反应，从而使链断裂，反映到宏观便是隔膜逐渐变

薄变脆，自由基淬灭剂的加入可以延缓甚至杜绝自由基对膜分子链段的进攻，从而提高膜

的氧化稳定性；因此，本申请采用具有自由基淬灭效应的无机过渡金属氧化物作为抗氧化

剂与聚吲哚联苯聚合物相结合从而制备得到多孔材料，进而构筑了有机‑无机杂化离子复

合膜，从而抑制或减缓氧化反应，使膜的氧化稳定性提高；此外，无机材料的亲水性促进碱

液快速浸润隔膜，使膜吸碱能力提高，同时塑性也进一步增加，使膜的断裂伸长率提高，提

高了膜的机械稳定性；制备有机‑无机杂化离子复合膜的步骤简单高效，提高了生产效率。

附图说明

[0019] 图1为本发明实施例及对比例的面电阻示意图。

具体实施方式

[0020] 以下结合附图实施例对本发明作进一步详细描述。

[0021] 实施例1

[0022] S1、联苯‑靛红聚合物合成：在0℃下将16g的靛红和15g的联苯分散在120  mL的二

氯甲烷中，逐滴加入120  mL混酸形成超酸催化条件，混酸为体积比为4:1的三氟甲烷磺酸和

三氟乙酸混合而成。滴酸完成后反应12h得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚

合物，加5%碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干

得到联苯‑靛红聚合物。

[0023] S2、制备多孔材料：将球磨后的氧化锆与聚吲哚联苯聚合物（POBP）共混，氧化锆与

聚吲哚联苯聚合物的质量比为1:19。制得POBP‑Zr‑5，POBP‑Zr‑5的D50为500nm。

[0024] S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：取8g联苯‑靛红聚合物与400  mg的POBP‑Zr‑

5，分散在100  mL二甲基乙酰胺（DMAc）中，超声30min后脱泡，再将膜液浇筑在玻璃板上。60

℃下烘干6h后，真空80℃干燥6h，将膜取下，得到有机‑无机杂化离子复合膜。

[0025] 实施例2

[0026] S1、联苯‑靛红聚合物合成：在0℃下将16g的靛红和15g的联苯分散在120  mL的二

氯甲烷中，逐滴加入120  mL混酸形成超酸催化条件，混酸为体积比为4:1的三氟甲烷磺酸和
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三氟乙酸混合而成。滴酸完成后反应12h得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚

合物，加5%碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干

得到联苯‑靛红聚合物。

[0027] S2、制备多孔材料：将球磨后的氧化锆与聚吲哚联苯聚合物共混，氧化锆与聚吲哚

联苯聚合物的质量比为3:37。制得POBP‑Zr‑7.5，POBP‑Zr‑7.5的D50为500nm。

[0028] S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：取8g联苯‑靛红聚合物与600  mg的POBP‑Zr‑

7.5分散在100  mL  DMAc中，超声30  min后脱泡，再将膜液浇筑在玻璃板上。60  ℃下烘干6h

后，真空80℃干燥6h，将膜取下，得到有机‑无机杂化离子复合膜。

[0029] 实施例3

[0030] S1、联苯‑靛红聚合物合成：在0℃下将16g的靛红和15g的联苯分散在120mL的二氯

甲烷中，逐滴加入120  mL混酸形成超酸催化条件，混酸为体积比为4:1的三氟甲烷磺酸和三

氟乙酸混合而成。滴酸完成后反应12h得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚合

物，加5%碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干得

到联苯‑靛红聚合物。

[0031] S2、制备多孔材料：将球磨后的氧化铈与聚吲哚联苯聚合物共混，氧化铈与聚吲哚

联苯聚合物的质量比为1:19。制得POBP‑Ce‑5，POBP‑Ce‑5的D50为500nm。

[0032] S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：

[0033] 取8g联苯‑靛红聚合物与400mg的POBP‑Ce‑5分散在100mL的DMAc中，超声30min后

脱泡，再将膜液浇筑在玻璃板上。60℃下烘干6h后，真空且80℃下干燥6h后，将膜取下，得到

有机‑无机杂化离子复合膜。

[0034] 实施例4

[0035] S1、联苯‑靛红聚合物合成：在0℃下将16g的靛红和15g的联苯分散在120  mL的二

氯甲烷中，逐滴加入120mL混酸形成超酸催化条件，混酸为体积比为4:1的三氟甲烷磺酸和

三氟乙酸混合而成。滴酸完成后反应12h得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚

合物，加5%碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干

得到联苯‑靛红聚合物。

[0036] S2、制备多孔材料：将球磨后的氧化铈与聚吲哚联苯聚合物共混，氧化铈与聚吲哚

联苯聚合物的质量比为3:37。制得POBP‑Ce‑7.5，POBP‑Ce‑7.5的D50为500nm。

[0037] S3、制备有机‑无机杂化离子复合膜：

[0038] 取8  g联苯‑靛红聚合物与600  mg的POBP‑Ce‑7 .5分散在100  mL  DMAc中，超声30 

min后脱泡，再将膜液浇筑在玻璃板上。60℃下烘干6  h后，真空80℃下干燥6h后，将膜取下，

得到有机‑无机杂化离子复合膜。

[0039] 对比例

[0040] S1、联苯‑靛红聚合物合成：在0℃下将16g的靛红和15g的联苯分散在120  mL的二

氯甲烷中，逐滴加入120  mL混酸形成超酸催化条件，混酸为体积比为4:1的三氟甲烷磺酸和

三氟乙酸混合而成。滴酸完成后反应12h得到反应液，将反应液倒入去离子水中得到丝状聚

合物，加5%碳酸氢钠溶液洗涤后再用去离子水重复洗涤直至中性，过滤固体聚合物并烘干

得到联苯‑靛红聚合物。

[0041] S2、联苯靛红聚合物膜：
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[0042] 取8g联苯‑靛红聚合物溶解在100mL的DMAc中，超声30min后脱泡，再将膜液浇筑在

玻璃板上。60℃下烘干6h后，真空且80℃下干燥6h后，将膜取下，得到联苯靛红聚合物膜。

[0043] 对得到的实施例和对比例进行检测，测试结果如表1和图1所示，具体检测指标和

检测标准如下：

[0044] (1)膜氧化稳定性测试：

[0045] 首先将充分烘干的膜剪裁成2×2cm正方形条，记录正方形条的初始质量，然后将

正方形条完全浸泡在80℃下的芬顿试剂中，24h后取出膜后用去离子水充分洗涤，然后在

120℃下干燥8小时，干燥后称量记录相应膜的质量。记录膜破碎的时间，为了保证测试的准

确性，每隔24小时更换芬顿试剂。其中，测试所采用的芬顿试剂由30  ppm的Fe2+和30  wt% 

H2O2混合得到的。

[0046] (2)吸碱率测试：

[0047] 将膜在浓度为6mol/L的氢氧化钠溶液中充分浸泡，并记录湿态膜质量为M1，之后

将膜烘干，记录质量为M2，最后再水洗至中性并烘干，记录质量M3，计算吸碱率。吸碱率=

(M2‑M3)/M1。

[0048] (3)断裂伸长率测试：

[0049] 使用机械测试仪在相对湿度为30%、气动夹具速度为5mm/min的条件下进行测试。

聚合物膜被裁成1×5cm的长方形条，每个样品重复测定5次，取平均值。

[0050] (4)面电阻测试：

[0051] 裁剪4*4cm大小的膜片放入30  %  KOH溶液中在80℃烘箱中活化12h，活化后置于H

型槽中间，槽两侧使用铂片电极，两侧放入等量30  %KOH溶液后，20℃下接电化学分析仪测

试EIS曲线，曲线圆弧左侧零点读数，即为电阻R。通过比较无膜片空白组和夹持膜片的H型

槽电阻差值，乘以膜有效面积即为膜片的面电阻。

[0052] 表1

[0053]  破裂时间（h） 断裂伸长率（%） 吸碱率（%）

对比例 100 7 22

实施例1 610 17 38

实施例2 215 10 33

实施例3 470 16 28

实施例4 537 11 31

[0054] 长时间在氧化剂里浸泡膜最终会破损，记录它的破损时间就代表膜抗氧化的能

力，时间越长抗氧化能力越强，由表1可知，多孔材料的引入延长了膜的破裂时间，膜的化学

稳定性提高，并且，实施例1‑4的断裂伸长率为10~17%，高于对比例的断裂伸长率，由此可

知，实施例1‑4的有机‑无机杂化离子复合膜的机械稳定性也得到了提高。

[0055] 此外，实施例1‑4的吸碱率为28~33%，显著高于对比例的22%可见抗氧化剂的加入

也提高了有机‑无机杂化离子复合膜作为电解槽隔膜的碱吸收率；由图1可知，实施例1‑4的

面电阻为0.047~0.053Ω*cm2小于对比例的0.056Ω*cm2，因此，提高了有机‑无机杂化离子

复合膜的电流效率。
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